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El invento se refiere a un electrodo pasra procesos
electroquimicos, con una base consistente en un material
pasivizzble, y una capa de cubierta a base de materias ac~
tivizantes que recubre la base al menos en parte, y a un
procedimiento para la produccién del electrodo.

En la técnica han hallado entrada numerosos procesos
electrogquimicos, por ejemplo, para la obtensidn de cloro y
alcalis a partir de soluciones de sales en c8lulas de mere
curio o de diafragma, para la obtensidn de cloratos, hipo-
cloruros y similares, para la desalinizacifén por ejemplo,
de agua de mar, y para la proteccidn catédica contra co-
rrosioneas. Es conocldo emplear para tales procesos electro-
qufmicos citodos y &nodos de grafito o grafito impregnade,

siendo descompuestos los &nodos de grafito por reacciones

" electroquimicas, de modo que para mantener una separacién

constante entre los electrodos, los &nodos tienen que ser
reajustados de tiempo en tiempo, ¥ finalmente han de ser
sustitufdos. Finalmente han sido dados & conocer &nodos de
metales pasivizados, tales como, por ejemplo, titanio, cir-
conio, niobio, téntalo, volframio, aluminio, hierrc, niguel,
plomo, y bismuto, que en las condiciones de la electrdlisis
son estables, es decir, que no varfan sus dimensiones. La
capa de pasivacidn, preferentemente ox{dica, que se forma
sobre la superficie de uno de estos &nodos metdlicos, con-

tiere al &nodo una resistencia excelente frente a ataques
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corrosivos, si bien debido a su gran resistencia elfctrica,
origina un aumento considersble de la caida de tensién. Para
evitar este inconveniente es conocido dotar los énodos meté-
licos con capas de cubierta que contienen materias activi-
zantes, tales como, por ejemplo, metales de platino, com-
puestos de metales de platino por s{ solos, o junto con Sxi-
dos de metales no nobles, tales como manganese, plomo, tite-
nio o téntalo. Aparte de &sto ha sido propuesto un recubri-
niento con numerosos otros compuestos, por ejemplo, carbu;
ros, boruros, sulfuros, fosfuros y 6xidos mixtos.

Criterios importantes respecto a la utilided de una ca-
pa de cubierta son su resistencia en el electrolito de cada
caso, su resistencia s la erosién y, en especial, la adheren-
cia sobre la base del electrodo, cmya calidad deficiente es
una causa frecuente del fallo de electrodos. Han side dados
a conocer numerosos procedimientos para mejorar la adheren-
cia, que sustancialmente viene determinada por el tipo de
procedimiento de recubrimiento, la composicibén material de
la capa de cubierta, y la condicién de la superficie que ha
de ser recubierta. Es cohocido asimismo disﬁonor entre la
base y la capa de cubierta una capa intermedia adicional en
calidad de "intermedlaria® de la #dhorencia; Ahora-bion,un
desprendimiento parcial de la cepa de cublierta no pueds ex-
cluirse con los emparejamientos conocidos de base-capa de
cublierta.

Para la utilidad de electrodos es importante, aparte de
ésto, la unifn entre la base del electrodo y las varillas
transmisoras de la corriente, consistentes, por ejemplo, en
titanio, ¥y que a su vez estén unidas electricamente con un

rectificador a través de barras de toma de corriente. La
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bondad de la unidn mecinica y eléctrica viene determinada,
no en dltimo lugar, por la soldabilidad de los materiales
empleados para la base de los electrodos y para las varillas
transmisoras de la corriente.

Para la puesta en prictica de reacciones electroquimi-
cas suele ser por lo general ventsjoso, que, a efectos de
evitar un empeoramiento del rendimiento, los productos de
la reacciln sean retirados de manera répida y lo més comple-
ta posible de las superficies de los slectrodos, y culdar
al mismo tiempo de gque tenga lugar una alimentacién consten-
te & intensa de electrdlito fresco. En la electrdlisis acuo-
sa de halogenuros slcalinos por el procedimiento del mercu-
rio, por ejemplo, se aumenta en medida indesesbls la cafda
de tensidn de la celda como consecuencia de las burbujas de
gas y pelfculas de gas adheridas a la superficie del &nodo.
Para eviter este efecto han sido propuestas numerosas formas
de 2nodos que fomentan el desprendimiento ¥ ¢l transporte
de las burbujas de gas, con bases de &nodo consistentes en
grafito o metales macizos como, por ejemplo, titanio, for—
mas que debido al gasto relativamente grande de mecanizacién
para electrodos de un metal sinterizado o de un compuesto
met8lico, son menos apropiadas.

La misifn del invento estriba en mejorar de tal modo
la adherencia de la capa de cubierta sobre la base del elec-
trodo, que se eviten totalmente disminuciones de la activi-
dad electroquimica del electrodo como consecuencia del des-
prendimiento parcial de la capa de cublerta. Otra misién
del invento es la de mejorar la unidn mecénica y eléctrica
entre la base del electrodo y las varillas de titanio tr~

misoras de la corriente, que eatén unidas con un ree”
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dors El invento se propone finsluente reducir sustancial-
mente 1a polarizaciln de burbujas de gas mediasnte una forma
de electrodo que pueda construirse facilmente. Otra misidn
del invento es crear un procedimiento para producir con me-
dios sencillos una base de electrodo.

De acuerdo con el invento se resuelve el problema con
un slsctrodo del tipo citado al principio, cuya base con-
siste en un Sxido de titanio Ti0,, siendo x = 0,25 hasta
1,50. De acuerdo con una forma de realizacidén preferente
del invento es x = 0,42 hasta 0,60. Segfin otra forma prefe-
rente de realizacifn, la proporcidn de poros de la base es
de 20 a 50 % en volumen, y el difmetro medio de poroc es de
0.5 a 5 mme La superficie de la base del slectrodo opuesta
a la capa de cublerta estl provista, conforms al invento,
de una capa de titanio metélico sinteriszado, para mejorar
la soldabilidad.

Para disminuir la polarizacién de las burbujas de gas,
el inwvento propones un electrodo de superficlie rectangular
de fondo, en la que estfn practicadas una serie de ranuras
que se extienden entre dos lados opuestos del electrodo, ¥
de una profundidas gue va uniformomente en aumento desde un
lado hasta el lado opuesto. Conforme a formas de realizacién
preferentes del invento, la superficie des cabeza del elec-
trodo esth inclinada asimismo hacia la superficie del fondo,
y estén redondeados los cantos formados por la superficie
del fondo y las superficies verticales de las ranurss. De
acuerdo con otra forma de realizacién, en el lado del elec~
trodo de profundidas méxime de las ranuras estd montado un
diafragma que se extiende hasta un poco por debajo del nivel
del electrSlito. Al menos una superficie limitadora de la
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base del electrodo estd provista ventajosamente de elemen-
tos de refuerzo en forma de nervios.

Para obtener la base de un electrodo conforme zl in-
vento, se mezclan polvos de metal de titanio y de 6xido de
titanio en una relacifn de 7 : 1 hasta 1 : 3, eventualmen-
te después de agregar un aglomerante, tal como, por ejem-
plo, una solucidn acuosa de alcochol polivinflico; la mez=-
cla gse prensa en forms de placas, varillas y demfs formas
apropiades como electrodos, sinterizéndose las piezas pren-
sades seguidsmenge en una atmbsfera inerte, en un interve—
lo de temperatura de aproximadamentes 1200 a 14002 C.

Debido el tratamiento térmico énico o doble de la mez-
cla comprimida de polvos de T y de Tioa, se formsn sustan-
cislmente fases de Ti0 uniformes, correspondientes a la
composicidén estequiométrica de cada caso, cuyas redes estén
alteradas considerablemente. As{, por sjemplo, en la gama
de x = 0,6 hasta 1,25 se dispone de un compuesto del tipo
NaCl, cuyos puestos de red estin ocupados de manera income-
pleta, mientras que en la gama de x << b.42, la raed del
titanio cX est& ensanchada por oxigeno inclufdo, y en las
gamas x = 0,42 - 0,60 y respectivamente X = 1,25 - 1,50,
la base del electrodo consiste en mezcles de las fases sl-
teradas de « -Ti y de Ti0, o respectivamente de las fases

de 40 y T1205.

De acuerdo con otra forma de realizacién ventajosa del
invento, la porosidad ce la base asciends hasta 50 %. Para
obtener una base porosa, las piezas prensadas previamente
¥ sinterizedas, de la composicién Ti0, con x = 0,26 a 1,50,
ge trituran, y las fracciones obtenidas a través de tamices

con tamefics de grano de entre 1 y 12 mm, se prensan para
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férmer placas, que a continuacién se caldean a aproximada-
mente 1200 a 14002 C, por ejemplo, en una atmbésfera de ar-
gén. El1 difmetro medio de los poros asciende conveniente-
mente a unos 0,5 & 5 mm. La gran superficie de tal base ha-

150.~ ce posible cargarla con corrientes grandes, sin gque se de-
teriore la capa de cubierta. Otras ventajas estriban en los
nuxerosos poros estaticamente uniformes que atraviesan la
base ¥y que actlian a manera de canales extractores de gases,
¥ el peso relativamente pequefio de una base porosa.

155,= Pare la alimentacidn de corriente se hallan fijadas
a la base una o varias varillas de titanio que, a su vez,
estfn unidas a través de barras de toma de corriente, por
sjemplo, a un rectificador. Para estsblecer la unién entre
las varillas alimentadoras de corriente y la base, son me-

160.~ nos apropiados para bases de electrodos consistentes en
Ti0, con x = 0,25 = 1,50 los procedimientos usuales, tales
como la sofidadura fuerte y, en especial, la soldadura auté-
gena, puesto que incluso en un manejo cuidedoso son inevi-
tsbles grietas en la capa de soldadura fuerte o el cordén

1685.~ de soldsdura, y también en la base, con 1o que a base de
eatos defectos sube a valores indesesblemente altos la caf-
da de tensidn el ser hechos funcionar los electrodos. La
aptitud de la base del electrodo para ser soldada con sol-
dadura fuerte o por soldadura sutdgena se mejora aplicando

170.~ sobre una superficle de la pieza moldeada una capa de pol=
vos de titanio mezeclados con un aglomersnte, tal como ce-
lulose eterificada, mediante emplastecimiento o también me-
diante prensado, a continuacifn de lo cuel se une fijamen-
te con la base de Ti0, por medio de sinterizacién a una tem-

175.- perature de aproximadamente 12002 C en una atm8sfera de
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argén. De acuerdo con otro procedimiento, la capa de tita-
nio se aplica sobre la base mediante metalizacién con 1lama
o0 con soplete de plasma.
Los electrodos pueden producirse asimismo prensando es-
180.~ ponja de titanio en forma de elementos a manera de placas,
que se recubren con una mezcla de polvos de titanio y de
rutilo, o bien con polvos de Ti0,y sinterizéndose seguida-
mente a uns temperatura de aproximadamente 1100=14002 C.
De acuerdo con un procedimiento preferente para la produc-
185.~ c¢idn de electrodos, una capa de polvos T0,, dispuesta en
una matriz, se recubre con una capa de polvos de titanié,
después de lo cual se comprimen las dos capas con presiones
de 300 « 3000 kp/bna, se moldean y se sinterizan.
La base sinterizada sc prové seguidamente con una capa
190.- de cubierta que contiene al menos un metal del grupo plati-
no, paladio, iridio, rutenio, osmio, rodic, oro o plata, o
compuestos de estos metales, tales como Sxidos, mitruros o
sulfuros. Procedizientos apropiados para la aplicacidn de
la capa de cubierta son, por ejemplo, la precipitacién desde
195.~= soluciones, la aplicacién a pincel de una suspensidn, la
precipitacién galvénica, la metalizacidn con soplete de plas-
ma, la metalizacifn con llama, o la precipitacién pitolfrica
desde la fase gaseosa. La capa de cubierta shornada a apro-
ximedamente 300 hasta 6008 C, debe recubrir sl menos 5% de
200e= la superficie de la base, y tener un espesor de aproximsda=
mente 0,5 a lo/un.
La capa de cublerta de los electrodeos conforme al in-
vento esté anclada fijamente en la red cristalina slterada
de la sustancia base, de modo que incluso después de templa-

205+~ do varias veces y de ser enfriado a continuacibn bruscamente



2100-

2150-

220

225~

230.-

235--

-9-

el electrodo, no pueden comprobarse un desprendimiento de
la capa, ni tampoco disminuciones de la actividad electro-
quimica. la abrasién de las capas de cubierta en condicio=
nes erosivas, tal como vienen dadas, por ejemplo, en celdas
de electrdlisis con electrdlitos de corriente ripida, es ex-
tremademente baja. La superficie porosa y cavernosa de¢ la bas
es ademfs bastante mayor que la superficie de un electrodo
metfilico macizo de las dimensiones correspondientes, de mo-
do que por unidad de superficlis se puede aplicar una canti-
dad mayor de materias de activacién, y el electrodo puede
ser cargado con una mayor intensidad de corriente sin dete-
rioro de las materias de activacidn. Otra ventaja del elec-
trodo conforme al invento estriba en que los canales de ex-
traccidn de gases, los nervios de refuerzo y similares, se
pueden practicar sl confeccionarse la base, de modo gue se
suprime todo acabado adicional.

Los electrodos conforme sl invento consisten con pre-
ferencia en tres capas, conteniendo ls primera capa, vuelta
hacia el electrélito, metales nobles o compuestos de metales
nobles, una segunda caps de un éxido de titanio T10, con
x = 0,25 - 1,50, y una tercera capa de tidanio. Las capas
estfn unidas entre sf en forma que no pueden ser soltadas
por via mecénica, garantizando la capa central sustancial-
mente el anclaje fijo de la primera capa con la base del
electrodo, y la tercera capa la soldabilidad de la base con
las varillas alimentadoras de corriente, consistentes en
titanio. El electrodo combina as{ lzs ventajas de una base
de titenio metélico en cusnto a soldabilidad, con las venta-
Jas de una base de Tiox con respecto a la adherencia fija

de la capa de cubierta. El grueso de las capas de T:lox y de
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T4 que formen la base, y la relacidén entre los gruesos de
las dos copas, vienen determinados exclusivamente por su
eficacia funcional, debiendo entenderse como tal la estabi-
1ided mecénica y la soldabilidad de la base, asf{ como la ad-
herencia de la capa de cubierta. Preferentemente ascliende
1s relacién entre los gruesos a aproximadamente 10 : 1 hasta
1 : 10. La porosidad y la distribucidn de temafios de los po-
ros son variables y, mediante variacidn del tsmafo de grano
de los polvos empleados, as8f como de las condiciones de pren-
sado y de sinterizacidn, pueden adaptarse a las condiciones
de servicio de cada caso, por ejemplo, para conformar cane~
les extractores de gases apropiados.

La forma preferents del electrodo provoca el escape de
las burbujas de gas que se acumulan en la renura en el lade
de la profundidad méxime de &stas, con lo que a base del
flujo del gas, as{ como de la diferencia de presién hidros-
tatica en la celda, se produce un flujo circulatorio que
conduce una solucidn acuosa fresca, pobre en burbujas de
gas, desde la superficie del electrodo hasta su lado infe-
riory, ¥y que al mismo tiempo arrastra consigo las burbujas
de gas formedas en el lsdo inferior del electrodo. El menor
tiempo de permanencia de las burbujas de gas origina una re-
duccifn del perjudicial recubrimiento de la superficie del
electrodo con gases y, con ello, una disminucidn de la cafda
de tensiln por polarizacién de las burbujas de gas. La in-
clinacién de las ranuras que en dependencia de la intensi-
dad de corriente de cada caso proporciona un efecto méximo
de circulacibn, as{ como el volumen ms favorable de las
ranuras, pueden determinarse mediante simples ensgyos. El

volumen de las ranuras es directamente proporcionsl a la in-
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tensidad de corriente empleada, o bien a la cantidad de gas
formada por unidad de tiempo, mientras que la inclinacifén
de las ranuras para f&nodos empleados en celdas horizontales
de mercurio asclende a aproximadamente 1 hasta 152, Angulos
de inclinacién todavia mayores, no aportan ventajas adicio-
nales, ya que al crecer la seccifém transversal de salida de
lgs ranuras, desciende la velocidad del flujo y, con ello,
la circulacidn del electrdlito. La disposicién de un dia-
fragma que se extiénde hasta casi el nivel del electrdlito,
fijado en el lado del electrodo con la profundidad méxima

de las ranuras, y por el que se forme un canal de forma de:
ranura entre el diafragma y la pared de la celds, o bien
entre los diafragmas de dos electrodoe contiguos, proporcio-
na un empuje hidrostético adicional, que refuerza la circula-
cién.

La fabricacién de formas de electrodos ranuradas a par-
tir de metales macigos, tal como, por ejemplo, titanio, re-
quiere un gasto grande de mecanizacién y ocasiona pérdidas
considerables de material. Chapas metflicas, tales como,por
ejedplo, chapas de titanio, tampoco son apropiadas para es-
ta forma ventajosa de electrodo, debido a su falta de esta-
bilidad mecénica. Finalmente la longitud de las ranuras de
electrodos de un material de dimensiones no estables, tal
como, por ejemplo, grafito, se acorta como consecuencia de
la erosién o abrasién en el transcurso del procesoc de elec-
trélisis, con lo que el efecto de circulacién se hace cada
vez menor con el tiempo de serviclo.

Los electrodos de acuerdo con el invento son apropie-
dos para electrdlisis de cualguier clase, por ejemplo, para

la electrdlisis acuosa de &lcali clorado, la electrlisis
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del fcido clorhidrico y la del sguaj son apropiados para
la puesta en préetica de procesos orgénicos de oxidacién
¥ reduccidn, como &nodos para la protecolon catddica contra
la corrosifn, para pilas de combustible ¥ para pilas gal-
vénicas,

El invento serf explicado con mfs detalle a base de
los ejemplos siguientes y de las figuras 1 & &, mostrando:

La figura 1, la resistencia eléctrica de &xidos de ti-
tanio Ti0,.

La figura 2, una forma de realizacidn con superficie
de cabeza y de fondo paralelas.

La figura 3, una forma de realizacién con superficie
de cabega inclinada.

La figura 4, el curso dsl flujo de la solucién acuosa
Y de les burbujas de gas.
Ejemplo 1

Polvo de titanio con un tamafio de grano < 0,06 /= Y
polvo de rutile < 0,01 /U0 fueron mezclados previamente
en una mezcladora de paletas muy revolucionada, se egrega-
ron 5 partes en peso de una solucifn acuosa sl 2 % de al-
cohol polivinflico, y después se siguid mezelando durante
otros 10 minutos. La relacién entre polvo Ti y polvo de
T102 ascendid a 7 : 1 hasta 1 : 3. Las mezclas se prensaron
después en una prensa matrizadora con una presidn de 2
Mp/cma, formfndose cuerpos cilfndricos de 100 mm de diime-
tro y 50 mm de altura, que por lo pronto fuerom secados a
ura temperatura de 1052 C, para seguldsmente caldearlos en
argdn a 12502 C y sinterizarlos.

En la figura 1 se ha reglistrado la resistencia eléc-
trica espec{fica de los cilindros en funcién del contenido
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de oxfgeno. A partir del titanio prscticamente exsnto de
ox{geno, la resistencia asciende de manera mondtona, y en
x = 0,25 pasa por un miximo, y en x = 0,50, por un minimo.
Tn la zona I nos encontramos con un cristal mixto de adi-
cifn de R -Ti con ox{geno comprendido en oquedades octad-
dricas, y en la zonu III es estable ol compuesto TiO, cu-
yos puestos de red estén ocupados incompletamente. La re-
sistencia sumenta en esta zona y pasa por un méxime inter-
medio y respectivamente un mfnimo intermedio en x = 0,9 ¥
respectivamente 1,0. En la zone II, gque se extiende entre
x = 0,42 y x = 0,60, se presentan sucesivamente las fases
alteradas A =TL y Ti0. En las zonas IV y V, en las que la
resistencia sigue subiendo, existen finalmente mezclas de
O ¥y T1203 ¥ respectivamente T1203.

Mediante metalizacién con llama, los cilindros fueron
dotados entonces con una capa de platino de un espesoxr me-
dio de aproximadamente 5 m, cuya adherencia se prob§ en-
friando bruscamente los cilindros, calentados a 2002 C, en
agua de aproximadamente lo2 C.Cilindros de titanio exento
de oxf{geno, recubiertos para conparacifn, presentaron des-
prendimientos locales de la capa de cublerta ya después de
enfriados bruscamente tres o cinco veces; en cilindros con
la composicidn T10, =0,254 X< 0,42 F 0,60 x £ 1,50~ se
pudieron observar primeros defectos menores al cabo de dles
enfriamientos bruscos, mientras que la capa de cublierta de
cuerpos de la composicién x = 0,42 a 0,60 permaneci exen-
ta de defectos inecluso después de veinte enfriamientos
bruscos. Otras ventajas de elementos con un contenido de
oxigeno de 0,42 a 0,60 es la relativamente pequefia resis-

tencia eléctrica especifica, mientras que por el contrario
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elementos con x > 1,50 son menos apropiados para electredos,
aunque no sea més qur por la gran resistencia.
Ejamplo 2

61,4 partes en peso de polvo de titanio, tamafio de
grano < 0,06 /= T 38,6 partes en peso de polvo de rutile,
tamafio de grano £ 0,01 Ju -relacidn molar aproximedamente
8 : 3= & las que se agregaron 5 partes en peso de una so-
lucidn acuosa al 2 % de alcohol polivinf{lico, fueron mez-
cladag durante 10 minutos en una mezcladora ripida, y a com-
tinuacidn se prensaron en uns prensa matrizadora con una
presidn de eproximademente 50 kp/bmz, formindose cuerpos
cilfndricos de un difmetro de 50 mm. Las plezas preprensa-
das y secadas a una temperatura de 1052 C, fueron caldea=-
dss entonces en el transcurso de cuatro horas a 12502 C en
una atmésfera de argbn, a continuacidn de lo cusl se tri-
turaron en un quebrantador de mandibulas, y se molieron en
un molino vibratorio hasta consegulr un tamafic de gramo
£ 0,06+ E1 polvo frégil de color de fundicidn gris tenfa
una composicifn de T1°0.56‘

100 partes en peso de polvo se incorporaron entonces
a 5 partes en peso de una solucidn al 10 % de parafina dura
en tolueno, se mezclaron durante 5 minutos en una mezeclado-
ra de turbulencia y, en una prensa matrizadora, fueron pren-
gadas con una presidn de 2,5 Ep/cm2 para formar placas de
dimensiones 350 x 450 x 10 mm, provistas en una cara de ner-
vios y escotaduras cilfndricas de un difmetro de 2,5 mm. A
continuacifn se secaron las placas a 1102 C y en un horno
de paso fueron caldeadas a 13002 C en un atmbafera de argdn.
El tiempo de permanencia ascendid a tres horas. La resisten-

cia eléctrica de las placas sinterizadas compactamente, de
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brillo metélico, asciende a aproximadamente 1.8—fl-mmg/m, Yy
el volumen accesible de poros, a aproximadamente 15 %.

Las placas previstas como bagses de &nodos para pilas
de electrdlisis de alcali clorado, fueron recubliertas por la
cara del bafio con una mano de soluciones alcohdlicas fcidas
de 10% en moles de 12\1.()2!.3(1!20):'.’5 ¥ 10 % en moles de H,PtClg,
¥ a efectos de ahorrar la capa de cubierta, se calentaron
a 7002 C on una atmfsfera de argbén. Después de enfriadas,
se cubrieron las placas con una solucidn alcohdlica de 25%
en moles de RuCl3 (H2°)1,5‘ y después se calentaron a 6502 C
en alre saturado de vapor de agus. La capa de cublerta fi-
Jamente adherida, de color gris oscuro hasta negro, contie-
ne aproximadamente 1,4 ng/cn2 de metales nobles.

Las placas fueron probadas como &nodos en una celda de
amalgasma de cloruro alcalino. La solucién acucsa de sal co-
mén contenfa aproximademente 300 g/l de NaCl; la temperatu-
ra ascendi a 808 C, y la separacién entre los electrodos,

a 2 mm. Las placas fueron cargadas en cada caso durante 200
horas con intensidades de corriente de 10.000 y 20.000 a/na,
analizandose microscopicamente en cuanto a alteraciones de
la capa de cubierta. No se pudieron comprobar deterioros o
pérdidas de la capa de cubierta. El potencial anédico, me-
dido con el tubo capilar de Haber-Luggin, ascendid a 1,33 V
con relacifn al electrodo de hidrbgeno normal, permanecien-
do asimismo #n~alterablse. |

Ejemplo 3

37,5 partes en peso de polvo de titanio y 62,5 partes
en peso de polvo de rutilo ~relacidn molar aproximadamente
1 : l- se merclan de la manera descrita en el ejemplo 2 con

5 partes de una solucién acuosa de elcchol polivin{lico, se
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prensan, se secan y, en una atmisfera de argén, se calien-
ten entonces a 13002 Ce Las plezas preprensadas, con una
relacién molar T4 : O = 1 : 1, fueron trituradas, se separa-
ron mediante tamizado las fracciones de 2 & 8 mm. se agregd
una solucidn al 5% de una cera de montana en benceno, se mez-
claron y despus se prensaron con uns presién de 1,5 Mp/cma,
forméndose placas de medidas 300%200x%8 mme La superficie
fué estampada con un dibujo a manera de nervios. Las placas
fueron entonces sinterizades durante tres horas a T = 12509C
en una atmésfera pura de argbn. El volumen de los poros de
les placas aseendid a apfo:d.m:adame.nte 40 %, y el diametre
medio de los poros, a unos 2 mm. Mediante metalizacidn cen
llama, las placas fueron provistas seguidamente de una capa
de cublerta equimolar de platino-iridio de 0,9 /um de espe=
sor, y para el shornado de la capa se caldearon en Argln a
‘7002 C.

Las placas fueron ensayadas como éncdos on una celda
de ensayo de diafrasgma para la generacidn de cloro y lejfs
sédica con una densided de corriente de 6 kA/ma ¥ una tempe=-
ratura de la solucidn scuosa de sel comin de 702 C. La pbr—
dida de metal noble fué inferior a 0,1 g/t de cloro produ-
cido.

Ejemplo 4

61,4 partes en peso de polvo de titanio, tamsio de gre~
no < 0,06 fmy Y 3846 partes en peso de polvo de rutilo, ta-
mafio de grano £ 0,01 /um -relacién molar aproximadamente 8 :3-
se megclaron durante 10 minutos en una mezcladora ripida,
después de sgregar 5 partes en peso de una solucidn acuosa
al 2 % de alcohol polivin{lico, ¥y a continuacién s¢ prensa-

ron en una prensa matrizadora con una presién de eproximee
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daments 50 kp/bn?, forméndose cuerpos cilindricos de un dié-
netro de 50 mm., Las plezas preprensadas, secadas a una tem=
peratura de 1052 O, se calientan en el transcurso de 4 ho-
ras a 12502 C en una atmbsfera de arglm, a continuacién de
lo cual se trituraron en un quebrantador de mandf{bulas, y
se molieron en un molino vidbratorio hasta un tamailo de gra-
no 0,06 ume El polvo frégll, de color de fundicidn gris,
tenia una composicifén de !100'56. El polvo se introdujo en~-
tonces en una matriz, y se recubrid con una capa de polvo

de titanio de un tamafio de grano £ 0,1 mm, Las capas de pol-
vo fueron prensadas entonces con una presifn de 2,5 lp/ena,
para formar placss de dimensiones 350 x 450 x 10 mm, dotadas
en una cara de nervios y escotaduras cilfndricas con un
difmetro de 2,5 mm, y las caras de TiC, de las placas se
cubrieron con una solucién slcohdlica feida de 10 % en mo-
les de RuCly (1120)1'5 ¥ 10 % en moles de H PtClg, a coh#i-
nuacidn se secaron a 1102 C, y después se caldearon en un
horno de paso a 13002 C bajo atmésfera de argbn, ascendien-
do el tiempo de permanencia a 3 horas,- Después de enfriadas,
las placas fueron cubiertas con una solucidn alcohblica de
25 % en moles de RuCl; (320)1,5' y a continuacifn se cal-
dearon a 6502 C en sire saturado de vapor de aguae.

La soldadura de las varillas de titanio para la alimen-
tacién de corriente en la cara de titanio de la base tiene
lugar por el procedimiento de metal-gas inerte con electro-
dos fungibles de titanloj; por el procedimiento de volframio=-
gas inerte, con titanio como material adicional, y por el
procedinmiento de soldadura eléctrica por resistencia, en
cada caso bajo argdn como gas protector. Las uniones esta-

blecidas por el procedimiento de soldadura estuvieron exen-
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tas de grietas, y la caida de tensiénm entre la base y las
varilles alimentadoras de corriente, que asciende a algunos
ninivoltios, permanecid constante al emplearse los electro-
dos en una celda de electrdlisis de &leali clorado.

480,- En la figura 2 ha sido representado un electrodo de &xi-
do de titanio Ti0, sinterizado. No han sido representades
graficamente la capa de cubierta que contiene las materias
activizentes, ni taﬁpoco la unién del electrodo com la fuen-
te de corriente. Entre los lades 3 y 4 del electrodo se ex~

485.~ tienden ranuras 2 inclinzdas hacia la superficie del fondo,
cuya profundidad en el lado 3 es menor que en el lado 4.

En lo que respecta al gasto de material, es ventajosa
la forma de electrodo conforme a la figura 3, segfin la cual
la superficie de cabeza 5 estf inclinada asimismo haelia la

490.- superficie del fonde. La inclinacién de la superficie de ca-
beza se corresponde convenlientemente con la inclinacidn de
las ranuras. Para sumentar el empuje hidrostético de las
burbujes de gas estd fijada en el lado 4 del alectrodo la
chapa de titanio 6, que se ektiende hasta un poéo por debag-

495.~ Jjo del nivel del electr6lit§, que no ha sido representado.

En la figura 4 es 7 la cubeta llena de un electrdlito,
en el que esté sumergido el electrodo l. Las burbujas ascen~
dentes en el lado 4 provocan un movimiento del electrdlito
consumido en la misma direccién, mientras que la solucién

500.~ acuosa de sal comin fresca, pobre en burbujas de gas, fluye
desde ek lado superior 5 del electrodo hacia abajo, despren—
diendo las burbujas de gas formadas en el lado inferior del
electrodo, y ascendiendo entre la superficie 4 y la pared
de la cubeta como solucién acuosa de sal comfin rica en bure

505~ Dujas de gas.
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La cafda de tensién de una celda horizontal de Aleall
clorado con c¢ftodo de mercurio y un énodo del tipo de la
figura 2, ascendld a 4,0 hasta 4,1 V para una intensidad
de corriente de 10 kA/ha ¥ un valor K de 0,09 V 22/kh. En
condiciones iguales, la cafda de tensifn de una celda con
un #nodo consistente en una serie de cintas verticales de
titanio, dispuestas paralelas entre sf, fud de 4,25 hasta
4,30 V.

R O T Ae
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se presen-
tan pars que sean cbjeto de esta Patente de Invencidnbn
Eapafia, por velnte afios, son los sigufentes:

12.~ Un electrodo para procesos electroquimicos, con
una base consistente en un material pasivizgble, y uns base
de cubierta que contiene las materias activizantes y que
recubrs la base a2l menos parcialmente, caracterizado porque
la base consiste en §xido de titanio TiO,,siende x = 0,25
a 1,50. 7

22.,~ Un electrodo de acuerdo con el punto 12, caracte-
rizado porgque x = 0,42 hasta 0,6.

32.,~ En electrodo de acuerdo con los puntos 12 o 22,
caracterizado porque la proporcién de poros de la base as-
ciende a 20 horas 50 % en volumen, y el dismetro medio de
los poros, a 0,5 hasta 5 mm,

42,~ En slectrodo de acuerdo con uno o varios de los
puntos precedentes, caracterizado porque la superficie de
1la base opuesta a la capa de cubierta estd provista de una
capa de titanio sinterizado.

52.,« Un slectrodo de acusrdo con los puntos 12 a 42,

carecterizado porque en la superficie rectangular del fondo
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del electrodo estén practicadas una serie de ranuras que se
extienden entre lados opuestos del electrodo y que desde un
lado hacia el lzdo opueasto van aumentando uniformemente en
su profundidad.

540 4= 82.,~ Un electrodo de acuerdo con los puntos 12 a 59,
caracterizado porque la superficle de cabeza del electrodo
estf inclinada hacia la superficie del fondo.

72.,= Un electrodo de acuerdo con los puntos 12 a 62,
caracterizado porque los cantos formados por la superficie

545.,- de fondo y las superficies verticales de las ranuras estén
redondeados.

82.,~ Un electrodo de acuerdo con los puntos 12 a 72,
caracterizado porque en el lasdo del electrodo dotado de la
méxima profundidad de las ranuras, est& fijado un diafragma

550.~ que se extiende hasta un poco por debajo del nivel del
electrdlito.

92.~ Un electrodo de acuerdo con uno o varios de los
puntos precedentes, caracterizado porque al menogs una su-
perficie de limitacidn de la base estl provista de elemen-

555.= tos de refuerzo de forma de nervios.

102.,~- "UN ELECTRODO PARA FROCESQOS ELECTROQUIMICOS®,
todo tal y conforme se describe en la presente Memoria, la
cual consta de 559 lfneas y a tftulo de ejemplo se represen-
ta en los adjuntos dibudos.f//fw

Madrid, J § /1974
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